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An improved process for the preparation of unsaturated ketones of the general formula I (I) where R1 is - 
CH3, and R2 and R3 are different and each is H or -CH3, by reacting an aldehyde of the general formula 
II (II) with a molar excess of acetone or methyl ethyl ketone at an elevated temperature in the presence of 
an aqueous alkali metal hydroxide solution, wherein (a) all the reactants are mixed thoroughly, (b) the 
temperature is kept at from 10 to 120 DEG C. above the boiling point of the lowest-boiling component and 
(c) the pressure is kept at from p to 100 bar, where p is the vapor pressure of the mixture at the reaction 
temperature. The products methylpseudoionone, dimethylpseudoionone, pseudoirone, 
methylpseudoirone and dimethylpseudoirone are useful scents and scent intermediates. In addition, 
pseudoionone is an important intermediate for the industrial preparation of vitamin A, and 6-methyl-hepta- 
3,5-dien-2-one is a sought-after aromatic. 
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@) Verbessertes Verfahren zur Herstellung mehrf ach ungesattlgter Ketone. 

@ Verbessertes Verfahren zur Herstellung ungesattlg- 
ter Ketone der allgemelnen Formel I 
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steht und R» und verschieden sind und fiir H oder 
-CHa stehen. durch Umsetzen elnes Aldehyds der all- 
gemelnen Formel 11 
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mit einem molaren Oberschuss yon Aceton oder Me- 
thylethylketon bel erhdhter Temperatur In Gegenwart 
einer wSssrigen Alkalilauge* das dadurch gekennzeich- 
net ist. dass man 

a) die Reaktion unter Intensiver Durchmischung aller 
Reaktionspartner vornimmt, 

b) hierbel cine Temperatur einhfilt, die 10 bis 120°C 
oberhalb des Siedepunktes der niedrigststedenden 
Reaktionskomponente llegt und 

c) einen Druck von p bis 100 bar einhalt. wobei p der 
Dampfdruck des Reaktlonsgemisches bel der Reak- 
tionstemperatur Ist. 

Die Verfahrensprodukte Methylpseudojonon. Dime- 
thyl pseudojonon, Pseudoiron, Methylpseudoiron und Dl- 
methylpseudorron sind als Riechstoffe bzw. Riechstoff- 
zwlschenprodukte von Interesse. Pseudojonon ist dar- 
uber hinaus ein bedeutendes Zwlschenprodukt fur die 
technische Herstellung von Vitamin A und 6-Methyl- 
-hepta-3.5-dlen-2-on ein begehrter Aromastoff. 
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^ Verbessertes Verfahren zur Herstellung 

mehrfach ungesattigter Ketone 



Die Erflndung betrlfft eln verbessertes Verfahren zur Her- 
stellung von mehrfach ungesattlgten Ketonen, Insbesondere 
von Verblndungen vrie 6-Methyl-hepta-3>5-<iien-2-on, Pseudo- 
J oncn , Me t hylps eudo J onon , Dime thyl ps eud o j onon , Ps eudo iron , 
Methylpseudolron und Dlmethylpseudoiron, die als Riechstof- 
fe bzw, Riechstoff zwischenprodukte von groSem wirtschaf tli- 
Chen Interesse slnd. PseTJdojonon ist darUber hinaus ein 
bedeutendes Zwlschenprodukt ftir die technische Herstellung 
von Vitamin A und 6-Methyl-hepta-3,5-dien-c-on ein begehr- 
ter Aromas toff . 

Entsprechend ihrer technlschen Bedeutung hat es nicht an 
Versuchen gefehlt, diese Verbindungen mcglichst vortetl- 
haft herzustellen. So sind zahllose Verfahren zur Herstel- 
lung derselben beschrieben, von denen vrir hier nur die 
nachstliegenden erlSutern machten. 

So erhSlt man beispielsweise nach Arosov et al (SU 138 612 
von I960) 6-Methyl-hepta-3,5-dien-2-on in 53 Slger Ausbeu- 
te, werm man ein Gemisch aus 3-Methyl-but-2-en-l-al und 
Wasser (vfie es bei der Oxidation von 3-Me thyl-but-2-en-l- 
-ol anfailt) unter Kuhlung zu einem Gemisch aus 20 g MaOH 
und 160 ml trockenem Aceton gibt. Die Ausbeute ist f'JLr ein 
technische s Verfahren unbef riedigend • 

Nach Fischer et al (DE-OS 2 150 992 von 1971) gelingt 
die Kondensation von 3-Methyl-but-2-en-l-al mlt Aceton 
Oder MethylS.thylketon (Molverh2.1tnis ca. i/3) zu 6-?4ethyl- 
-hepta-3,5-dien-.2-cn bzw . 7-Methyl-oc ta- '*r ,6-disn-3-on in 
3 Stunden bei iSO^C und 45 bar in Gegenwart von ZnO in 
einer Ausbeute vcn 93, bz>r. 88 % bezogen auf umgesetztes 
Rr/P 
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'"3--Methyl-but-2-en-l-al bei einem Umsatz von 76 bzw* 68 
Nachteilig an dies em Verfahren slnd lange Reaktionszeiten 
verbunden nilt geringen IMsSt zen, wodurch slch nur klelne 
Raiim-Zeit-Ausbeuten ergeben. 

5 

Zur Eerstellung von Pseudojonon aus Citral slnd zahlrelche 
Methoden bekannt basierend auf der Kondensation von Citral 
mit Ace ton In Anwesenhelt von Basen In wSfirigen oder nlcht- 
wSLfirlgen LSsungsmltteln. Im was serf relen Medixom benutzt 
10 man als Kondensatlonaalttel Alkallalkoholate. oder Pheno- 
late und als Ldsiingsmlttel Alkohol oder Benzol (Russel et 
al^Org. Synth. Bd. Ill, Selten 380 - 384 und CS-PS 85 207 
von 1966) • 

15 Die Verwendung von Alkoholaten bzw. Phenolaten erfordert 

deren gesonderte Herstellung und stellt hohe Anrordertingen 
an die Trockenheit aller Reaktlons teilnehmer , was die Um- 
setzung sehr auTwendig macht und bei der' technischen Her- 
stellung nicht sonderlich vorteilhaft ist. 

20 

Diese Nachteile vermeiden Verfahren zur Kondensation von 
Citral mit Ace ton in waSrigen Losungsmitteln, bei denen 
man als Kondensationsmittei Sulfite (vgl. DDR 28 759 von 
i960) bzw. Alkalihydroxide eins*=^tz^ . -i^t--'' 1 •'r; -^^r 
25 Verfahren in Gegenwart von Sulf iten sind unbef riedigende 
Ausbeuten an Pseudojonon sowie das Auftreten schwer ab- 
trennbarer VerunrelnigUTigen. 

Die Kondensation von Citral ait Aceton in Gegenwart wS.firi- 
30 ger L<5sungen von Basen stellt eine billigere Variante 
dieses Verfahrens dar. Zur Kondensation von Citral mit 
Aceton in Anwesenhelt waSriger Ldsungen von Easen sind 
mehre re Verfahren bekannt, die sich im Verh^ltnis der 
Komponenten, in der Temperatur ond/oder in der Reaktions- 

35 
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""dauer unterscheiden, Wir wollen uns in der Beschreibung 
auf die bisher vorteilhaf testen Verfahren beschrSnken. 
So ist aus Chem. Abstract 71 (1969) P 38 354x die Omset- 
zung von Citral mit einem grofien Oberschufi an Aceton in 

5 Gegenwart stark verdtlnnter wa5>riger Natronlauge bei 30 bis 
40^C bekannt. Man erh^lt bei dlesem Verfahren das Pseudo- 
Jonon In 1^5 Stunden bei 40^0 in einer Ausbeute von 90 %. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist, daft man zur Unter- 
drQckung unervrtlnschter Nebenreaktionen mit eztrem stark 
10 verdtlnntem Reaktionsmedium arbeiten muB, wodurch einer- 
seits die erzlelten Raura-Zeit-Ausbeuten nur sehr gering 
sind und andererseits sowohl dar Energieauf vrand bei der 
Verdampfung des Acetons aus dem sich unter den gegebenen 
Bedingungen nicht in Phasen trennenden Reaktionsgemisch 

15 als auch der Auf wand bei der Extraktion aus den sehr 
verdtinnten Losungen extrem hoch sind. 



GemSS der SU-PS 704 938 von 1978 vrird zur Venneidung der 
beschriebenen Nachteile vorgeschlagen, die Umsetzxing ait 

20 einen 15- bis 20--fachen Acetonuberschufi "und mit einem Vo- 
luiaenverhaitnis von Aceton : Wasser im Reaktionsgemisch 
von 1 : 0,15 bis 1 : 0,45 durchsufuhren. Die hierbei er- 
zielten Ausbeuten sind gut. Nachteilig an diesem Verfahren 
ist vor allem die extrera lange ProzeSdauer von 2,5 bis 

25 5 Stunden, vodurch die erzielten Raum-Zeit- Ausbeuten sehr 
garing werden. 

Gemaa der SU-P3 5 46 603 von 1974 wird vorgeschlagsn, die 
basenkatalysierte Umsetzung von Citral mit Aceton oder 

30 Methylathylke ton In ^jawesenhelt von Kondensat ionsprcdukten 
von Citral mit Citral oder von Citral mit dem entsprechen- 
den Keton In Mengen von 20 bis 100 bezogen auT einge- 
setztes Citral, durchzufiihren. Auch bei diesem Verfahren 
sind die erzielten Ausbeuten recht gut. Machbailig an 

3S diesem Verfahren 1st wiederum die lange Reaktionsdauer . 
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Beispielsweise wird in. Beispiei 2 nach einer Zulaufszeic 
von 2 Stunden nocfc 3 Stunden erwS.nat. Hierdurch ergeben 
sich nur iinbef riedigende Raum-Zelt-Ausbeuten. 

5 Es war die Aufgabe der Erfindiing, das Verfahren zur Her- 
stellung der xanges^ttigten Ketone der allgemelnen Pomel I 
durch Uznsetzen von o6^,S-ungesS.ttlgten Aldehyden mit Aceton 
Oder Methyiatliylketon in Gggenwart wS-firiger Alkalllauge 
derart zu verbessern, dafi man die ungesfittigten Ketone 
10 unter Vermeidung der Nachteile der bekannten Verfahren, 

d.h. aiif einfache Weise in guten Ausbeuten bei gleichzei- 
tigen guten Raum-Zelt-Ausbeuten erha.lt • 

Gegenstand der Erfindiing ist ein Verfahren zur Herstellung 
IS ungesattigter Ketone der allgemeinen Pormel I 



35 




20 (I) 



in welcher der Rest R"^ foigende Bedeutung haben karji; 



CH- ' CH, CH^ CH^ 

CH Oder H-Cn // 

I ^ C 

CH2 1 

30 _ _ ^"-2 



2 

und die Heste R und R-' verschieden sind imd ftir -H oder 
-CH^ stehen, durch Umsetzen eines Aldehyds der aligeaeinen 
Pormel II 
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(II) 



mlt einem molaren yberschufi elnes Ketons der alls«aeinen 
Porael III 



^0 J^r' 



(III) 



bei erhahter Temperatur in Gegenwart einer wSarigen Alkali- 
lauge das dadurch gskennzeichnet 1st, daS man 

a) die Reaktion unter Intenslver Durchmlschung aller 
Reaktlonspartner vornlnmt. 



b) hierbei eine Tempera tur 8inha.lt, die 10 bis 120*^C, 
vorzxigsweise 25 bis 75°C, oberhalb des Sledepunirtes 
der nledrlgstsledenden Reaktionskomponente liegt und 



c) elnen Druck von p bis 100 bar sinhSlt, wobei p der 
25 Dampfdruck des Reaktlonsgemlsches bei der Reaktions- 

temperatur ist. 

Ss war sehr Qberraschend, dafi sich die Raua-Zelt-Ausbeuten 
bei der Unisetzxmg der eapf indlichen cC^S-ungesattigten Al- 

30 dehyde II mlt Aceton oder iMethyl^thylketon in Gegenwart 
von wSBriger Aikalilaugs unter den erf indungsgemS^en 
3eciir.gi;ngen auSerorcentlich verbessem lasssn, ohne daS 
die Ausbeutsn an ur^es§.ttigten Ketonen durch die draati- 
scheren Beding'jngen verschlechtert werden. Bisher •^nivde 

35 allgesiein aaxlmal unter RUckf luStesperaturen gsarbeitet 
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•"una die Notwendigkeit des Srwgnaens bei dieser ISnsetzung 
wegen den damlt verbundenen Verlusten an Aceton iind Citral 
und wegen der beschlsunigten Verharzung des Reaktionsan- 
satzes (vgl. SU-PS 704 938, Spalte 3, Zellen 14 - 20) als 
5 Nachtell betrachtet. Die starken Vorurteile gegen hSheres 
Erhitzen elnes Reaktlonsansatzes, der die Aldehyde II, das 
Keton III und wasrige Alkalllauge enthSlt ist sehr ver- 
sta.ndlich, wenn man bedenkt, dafi bekannt ist, da£ e6*fi-unge- 
sSttlgte Aldehyde, speziell in Gegenwart von Alkali, stark 
X) zu Selbstkondensationsreaktionen xind Polymerisationsreak- 
tionen nelgen (vgl. z.B. H. Labb%, Bull. Soc. Chim. France 
21 (1899) 407 und Thomas, Eelv. Chim. Acta ^ (1976) 
2261-67) . 

15 Als Aldehyde der Pormel II kommen in Betracht: 3-Methyl- 

-2-buten-l-al, 3,7-Dimethyl-2,6-octadien-l-al (Citral) und 
3,6,7-Trlmethyl-2,6-octadien-l-al. Die genannten Alde- 
hyde sind bekannte Verbindungen, die in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden kSnnen. 

20 

Die verwendeten Ketone Aceton und Methyiathylketon sind 
handelstibliche Verbindungen. Man verwendec sie im aJ-lgemei- 
nea in molar em Cberschiifl, insbesondere in Mer^eiji von 8 bis 
30, vorzugsweise 9 bis 15 Mol pro Mol Aldehyd. Gerir.gere 
25 Mengen f'uhrsn zu einer VerlSngerur^ der Verwellzeit sowie 
zu Ausbeuteeinbufien. 



30 



35 



Mengsn iiber 30 Mol brlngsn kslnen wirtschartlichen Vorteil 
mehr. Nicht ungesetstes Ksfcon wlrd bei der Aufarbeitung 
zuriickgewonnen unc kann erneut elngesetzz v/erden. 

Als waSrigs Alkalilaugsn verwsndet man im allgsmelnen bis 
0,00 5 bis zu-20 gew.-^lge wSSrige LSsur^en von NaOH oder 
XOH. Ftir die Unsetzung rait Aceton bedlsnt man sich vorzugs- 
weise einer etwa 0,1 bis 15 gew.-iSlgen, insbesondere einer 
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'Btwa 0,3- bis 7-gew.%igen, wSBrigen AlkalihydroxidlSsung, 
fUr die Umsetzung mit Methylathylketon, vorzugsweise einer 
0,5- bis 20-gew.%igen Losung. 

g Die Alkallhydroxlde verwendet man Im allgemeinen in Mengen 
von 0,001 bis 0,6 Mol, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Mol pro 
Mol Aldehyd, 

Ausschlaggebend Tar die benotigte Menge an Lauge ist u.a. 
10 der Sauregehalt des eingesetzten Aldehydes. 

Zur DurchfOhrung des erf indiingsgemaBen Verfahrens wird eln 
Gemlsch der Aldehyde II mlt den Ketonen III \md der vrfiSri- 
gen Alkalllauge unter intensiver Durchmischiing entweder 
15 bei konstanter Reaktionstemperatur Oder in einem" bestima- 
ten Temperaturintervall bei dem Reaktionsdruck umgesetzt. 

Sehr vflchtlg fur ein vorteilhaftes Gelingen der Umsetzung 
ist das intensive Durchmlschen, damit das Im allgemeinen 

20 zweiphasige Reaktionsgemisch sich nicht entmischt. Zum 

Durchmlschen von Katalysatorlosung und Heaktionsteilneh- 
mern sind alle hierfUr Qblichen und brauchbaren Vorrichtun- 
gsn wle Ruhrkessel, statische iVlischer (beispielsweise 
Sulzer-Mischer und Kenics-Mischer) und dynamische Mlscher 

25 ( beispielsweise hochdrehende Pumpen und hochcrehende Ruhr- 
organe) sowie Mischcusen geeignet, xelche ein so Intensi- 
ves Durchmlschen ermoglichen, daS der Durchmesser der Tree- 
fen im Reaktionsgemisch gleich cder kleiner als 1 inn, vor- 
zugsweise gleich cder kleiner als 0,1 mm ist. Das Durch- 

30 mischen des Reaktionsgemlsches kann vor dem Eintritt des 
Reaktionsgemisches in den Reaktor durch MischdUsen Oder 
andere Mischeinbauten erfolgen, wenn der Reaktor so dimen- 
sioniert ist, dafi wShrend der Umsetzung keine Sntmlschung 
eintritt. Der Reaktor kann aber auch so ausgestaltet sein, 

35 (iaS er gleichzeltig als Mlscher dlent. V/eloher Mlscher am 

L. 
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'"vorteilhaftesten ist, hSngt von aer Art der Reaktionsfah- 
rung und den Reaict ionsgefSS ab, Sehr vorteiinart 1st es, 
die Umsetzung so durchzufahren, dafi das Reaktlonsgemisch 
•den Reaktor mit konstanter TropfengrSae und konstanter 
5 Tropf enstremung durchia.uft. 

Eln weiteres wesentllches Merkmal des erf IndungsgemSflen 
Verfahrens ist, dafi man bei Temperaturen oberhalb des 
Sledepunktes des Reaiktlonsgeailsches bel Normaldruck land 

10 daher auch bei elnem Druck oberhalb des Dampfdruckes des 
Reaktlonsgemlsches bel der Sledetemperatur arbeltet. 
Fraktisch handelt es sich um Temperaturen, die 10 bis 120, 
vorzugsvfeise 25 bis 75*^0, oberhalb des Sledepunktes der 
nledrlgstsledenden Reaktionskomponente liegt. Par Umset- 

1S zungen mlt Aceton liegsn dlese Temperaturen bel 65 bis 
180, vorzugswelse bel 80 bis 130*^0, fttr Umsefczungen mit 
Methyl^thylketon bel 90 bis 200, vorzugswelse bel 105 bis 
155°C. 

20 Der Druck kann der Dampfdruck -des Gemlsches bel der Re- 

aktlonstemperatur seln, er kann aber auch' bis zu 100 bar, 
vorzugswelse bis zu 20 bar erhSht seln. Insbesondere bel 
kontinuierlioher Arbeitsweise 1st es vorteilhaft, wenn der 
Druck durch Zugabe eines Inertgases auT elnen Druck ober- 

25 halb des Danpfdruckes elngestellt wlrd. 

Zur Srzlslung eines praktlsch quantitativen Unisatzes genu- 
gsn unter den erf indungsgemaiien Bedingungsn Terweilzeiten 
unterhalb von 45 Minuten, scezlsll uncerhalb von 30 MJ.r.u- 
ten. 3el kontlnulerlicher Arbeitsweise la Reaktlonsrohr 
mit vorgehelzten Ausgangsstof fen sind Verweilzeiten von 4 
bis 10 Minuten die Regel. 



35 



Wenn man b6der4kt, daS fCr dlese Urasetzungen nach den 
bekannten Verfahren Verweilzeiten von 2 bis 8 Stunden und 
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'"mehr Qblich sind, ergeben sich denientsprechend bei dem 
erf indungsgemafien Verfahren drastische Srhohungen der 
Raum-Zeit-Ausbeuten gegendber denen der Normaldruckf ahr- 
weise. 

5 

Das Verfahren ISLfit sich kontinulerlich oder d±skontinuler- 
llch durchfUhren. Besonders vortellhaft ist die kontinuier- 
liche Arbei tsweise, Im letzteren Pall kann man sich mehre- 
rsr hintereinandergeschalteter Reaktionsgef^fie oder elner 

10 Reaktionskolorme bedienen, Bevorzugt verwendst man jedoch 
Rohrreaktoren mit geelgneten Abmessungen, insbesondere 
solche, in denen unter den Reaktionsbedingungen eine 
ausreichend turbulente Stromung herrscht, so dafi sich das 
zweiphasige Reaktionsgeraisch innerhalb des Realtors nicht 

IS entmischt • 

Mit besonderem Vorteil arbeitet man so, daB snan zu einem 
vorgeheizten Gemisch aus Aldehyd II und Keton III unter 
den Reaktionsbedingungen die gegebenenf alls vorgeheizte 
20 Katalysator 15s Xing gibt. Hierbei ist die Anwendung definier- 
ter optimaler Reaktionszeitsn gewShrleistet ♦ 

Nach Verlassen des Kondensationsreaktor^ wird das Geaisch 
mit billigen organischen SS.uren, wie EssigsSure^ oder' 

25 billigen anorganischen SS.uren, wie Schwef elsSure neutrali- 
siert. Iin Pall der Schwef els^ur e kann es vcrteilhaft sein, 
die Sonsentraolon der S£.ure gerlnger als 10 %^ insbeson- 
dere geringer als 3 % zn wahlen, um das Ausfallen von 
Natriums ulfat zu verhindern. Prlnsipieil sine alle SSuren 

30 einschlieSlich saurer lonenaustauscher geeignet;. 



Man karj?* aber auch das Reaktionsgemisch nach Verlassen des 
Kondsnsationsreaktors in einen ?haser.trenngef§.a von der 
Hauptmenge der Alkalilauge befreien-, bevor es ait sauren 
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'"neutral Is iert wlrd. Die abgetrennte Alkalilauge Icann dann 
erneut bei der Umsetziing verwendet werden. 

Zur weiteren Aufarbeitung des Reaktionsgeniisches wlrd 
5 sodarji das Keton III abdestllllert , wobel vorzugswelse nur 
eln bestimmter Tell des Wassers nit abdestllliert vrlrd und 
der Rest die bel der Neutralisation geblldeten Salze In 
LSsung halt, Auch dlese destlllatlve Entfernung des 
Ketons III gestaltet slch bel der technlschen DurchfGhrung 
10 des erf Indungsgemaflen Verfahrens besonders vortellhaft, da 
durch die hohe Reaktortemperatur das Reaktionsgemisch 
berelts heifi 1st und das Keton schnell verdampft. 

Von dem erhaltenen Destinations rCickstand wlrd die xSfirlge 
IS salzhaltlge untere Phase abgetrennte Aus der oberen organl- 
schen Phase wlrd das Verf ahr ens produkt durch Destination 
in sehr reiner Perm isoliert. Hlerbei fSllt der nicht umgs- 
setzte Aldehyd II Im Destlllatlonsvorlauf an, Der zurQckge- 
wonnene Aldehyd II sowle das zurticl^ ewo nnene Keton III 
20 kSnnen erneut ftlr die Reaktlon eingesetzt warden. 

Die Ausbeute an dem Keton I betrSgt bis zu 95 % (langerech— 
net als lOOJSiges Keton) ^ bezogen auf elngesetzten lOO^lgen 
Aldehyd II bzw. bis zu 100 bezogen alif imgesetzten 
25 Aldehyd II. 

Die erf incungcgemaa hergestellten Verbindungen sind Inter- 
essante Rischstoffe bzw. Riechstof f-Zwischenprodukte . Das 
Pseudojonon ist zusatzllch eine bedeutende ZwischenstuTe 
30 bei der technlschen Vitasiin-A-Synthese und 6-Methyl-hspta- 
-3,5-dlen-2-on 1st eln begehrter Arcmastoff • 

Der besondere Vorteil des erf IndungsgemaSen Verfaihrsns be- 
steht darin, daS unter den erf IndungsgenaSe ri Reaktlonsbe- 
35 dingungen die Verweilzelt fUr die Reakt lens te line hmer Im 
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'"Reaktor otae Ver rings rung- der Ausbeuts - und sogar 
unter SrheShung der Ausbeute - drastisch erniedz-lgt werden 
kann, wodurch sich die Raum-Ze tt-Ausbeute fUr <aie Umset- 
zung entsprschend drastisch erhSht* 

5 

Beispiel 1 

Kontinuierliche Darstellung von 6 , 10-Dimethyl— undeca- 
-3 ,5,9-trien-2-on (Fseudojonon; la) 

10 

Innerhalb einer Piassig-Pltissig-Mischdtise wurde jeweils 
die aus der folgsnden Tabelle ersichtliche Menge einer 
4,76j6igen wSfirigen NaOH-L5sung in einer auf 90^C vorgeheis- 
ten Mlschung aus Citral (Ila) und Aceton (Ilia) (Molver- 

IS haitnis 10:1, Menge siehe Tabelle) dlspergiert und die gut 
gsmischte zweiphaslge Pltissigkeit von oben nacli unten 
durch einen 480 ml-Rohrreaktor (Rohr: 24 mm Durchmesser, 
1200 0121 L^ge) mit von unten her zentral eingerQhrter 
Thermohfilse gepunpt. Das Reaktionsrohr wurde In der Weise 

20 gleic'nsiasig beheizt, dafi die Of eneingangstenpe ratur etwa 
90^0 und die Of enaustr it ts tempera tur etwa llO^C (genaue 
Werte siehe Tabelle) betrug. Der Reaktionsdruck wurde 
durch eine Austragsregelung auf 5 bar gehalten. 

25 Nach Austritt aus dem Rohrreaktor wurde das Reaktionsge- 
disch gekahlt, auf Normaldruck entspannt und neutrali- 
siert . 

Nach Sinstellen konsranter Reaktionsbedingungen wurdsn 
30 Qber Jewells 1 Stunde Zul^ufe und AustrSge zwecks aestlia- 
siung der Ausbeute geiaessen. Von deni neutralisierten Aus- 
trag wurde hierzu zun^chst bei Normaldruck (Sadteaperatur 
100*^0) das A.ceton (wasserhal wig) abdestilliert , von dea 
Rtlckstand die Wasserphase abgetrennt und die organische 

35 

I. ' J . 
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""phase desfcilliert. Es vnirden vier* Fraktionen bel 0,1 bis 
0,01 mbar genonunen: 



1) 


Druck: 
relch: 


0,1 mbar, 
bis 90^0. 


Badtenperatur : 


bis 120^0] Siedebe- 


2) 


Druck : 


0,05 mbar. 


Badtempe ratur 


: bis 1 60^0 J 


3) 


Druck : 


0,05 mbar. 


Ba d t empe r a tu r 


: bis 190^0; 


4) 


Druck : 


0,01 mbar. 


Badtempe ratur 


: bis 240^0 • 



Die jeweils auf 1 Stunde bezogenen Daten sind in der 
folgenden Tabelle zusammexigef afit • 

15 

Die Reinheit des verwendsteii Cltrals betrug ca. 90,2 % 
(Beispiele a, b und f ) , 72,2 % (Beispiel c) , 88,9 % (Bei- 
spiel d) sowie 87i5 % (Beispiel e) . In Beispiel e war der 
Isomerengehalt 72,0 % els- und 15j8 % trans-Citral^ Im Bei- 
20 spiel f wurde bei 60^C mit 2,5 JSiger Schwef els£ure und in 
den librigen Beispielen mit Eisessig bei Raumt empe ratur neu- 
tralisiert. 



25 



30 



35 
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' Beisplel 2 

Darstellung von 3 j 6 , 9-Tr jjnethylundeca-3 ,5 , 9-trlen-2-on 
(iso-MethylpseudoJonon) und 7, ll-Dimethyldodeca-4 ,6, 10- 
-trlen-3-on (n-MethylpaeudoJonon) 

s 

22,8 s ca. 92^iges Citral (0,137 Mol) wxirden zusammen mit 
108 s (1,5 Mol) Methyiathylketon im Autoklaven auf 130^0 
erhitzt* Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurden 

10 12 ml lOJige Natronlauge zugepumpt und das Reaktlonsge- 
misch 20 Min. bel 130^ intensiv geriihrt. AnschlieBend 
wurden 40 na einer lOSigen w^rlgen Ess Igs^urelo sung 
ZTOgepumpt xind der Autoklav auf Raumtemperatur abgekQhlt* 
Nach Entspannen auf Normaldruck wurde das zweiphasige 

TS Reaktlonsgenilsch in 500 ml n-Hexan aufgenommen und die 

Wasserphase abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal 
mit Je 250 ml Wasser gewaschen und mit wasserfreiem Na- 
triumsulfat getrocknet. 

20 Das LSsungsmittel ^vurde bei 20 mbar und 50^0 Badtemperatur 
abdestilliert und der RUckstand (28,0 g) bei 200^0 Bad- 
temperatur uber eine Brack6=i destilliert (Kp^ Q5 • 56 
-112^0). Auf diese Weise voirden 21,8 g elnes^Qemisches 
evniLxx:eaj JaS nach GascHrcmatcgrarim aus 3,6 % Citral und 

25 9^,7 % iso-Methylpseudojonon und n-Methylpseudo jonon als 
Cis-trans-Isomerengemisch bestand. Die Ausbeute berechnet 
auf lOOSiges Isomerengsmisch betrug 73,1 % bezcgen auf 
100 Siges Citral, bei einem Isomerenverh^ltnis von ca. 
15 : 85 = iso-Methylpseudojonon : n-Methylpseudo jonon. 

30 
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Patentansprilche 

1. Verfahren zur Eerstelliing ungesattigter Ketone der 
allganelnen Forme 1 I 



10 



25 



30 



35 




(I) 



In welcher der Res-t folgende Bedeutxmg haben kann: 



-CH3, ^ 



tS " CH Oder ^^C^/^ 



und die Reste und verschieden slnd und file H 
Oder -CH^ stehen, durch Umsetzen eines Aldehyds der 
allgemeinen Fomel II 

=^0 




R^' (II) 

m±t eineta molaren {JberschuS elnes Ketons der allgemel- 
nen Forme 1 III 



(III) 
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20 



bei erhohter Temperatur In Gegenwart etner wSfirigen Alkali- 
laxige dadurch gekennzeichnet, daS man 

a) die Reaktion xinter intensiver Durchmischung aller 
Reaktionspaptner vornimmt, 

b) hierbei eine Temperatur einhSlt, die 10 bis 120°C 
oberhalb des Siedeptinktes der niedrigstsiedenden 
Reaktionskcmponente liegt und 

c) elnen Druck von p bis 100 bar elnhait, wobei p der 
Dampfdruck des Reaktionsgemisches bei der Reaktions- 
wCTiperatur ist. 

2. Verfahren zup Herstellung ungesSttigter Ketone der 

allgeaeinen Pormel I geaSLfi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet . dafl man bei der Dmsetzung eine Temperatur 
einhait, die 25 bis 75°C oberhalb- des Sledepunktes 
der niedrigstsiedenden Reaktionskcmponente iiegt. 
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